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Aufzeichnungsmaterial mit negativ arbeitender, strahlungsempfindlicher Schicht, 
die Zusatze zur Forderung der Entwickelbarkeit enthalt 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Aufzeichnungsmaterial mit 
einem dimensionsstabilen, flachigen Trager und einer negativ arbeitenden, 
strahlungsempfindlichen Schicht, die ein Diazoniumsalz und ein organisches 
polymeres Bindemittel enthalt. Es ist insbesondere fur die Herstellung von 
Offsetdruckplatten vorgesehen. 

Aufzeichnungsmaterialien der genannten Art sind bekannt. Ihre strahlungs- 
empfindliche Schicht enthalt als lichtempfindliche Komponente bevorzugt Diazio- 
niumsalze. Ublicherweise handelt es sich hier um Kondensationsprodukte von 
aromatischen Diazoniumsalzen (beispielsweise Diphenylamin-4-diazoniumsal- 
zen) und einer Carbonylkomponente (ublicherweise Formaldehyd). 

Weiterentwicklungen dieser Systeme gehen in Richtung auf eine erhohte Licht- 
empfindlichkeit oder eine Verbesserung der Auflagenstabilitat. Dabei ist die 
Balance zu wahren zwischen der Aufentwickelbarkeit des bildmafiig bestrahlten 
Aufzeichnungsmaterials (schnelle Loslichkeit der Komponenten, gute Entwickler- 
lebensdauer) und der Resistenz der fertigen Offsetdruckplatte im Druck (erreich- 
bare Auflagenhohe, Empfindlichkeit gegenuber Chemikalien, Farbannahme). 

Druckplatten mit guten Druckeigenschaften, insbesondere mit einer hohen 
Auflagenbestandigkeit, werden beispielsweise erhalten, wenn die Bindemittel in 
der Schicht eine hohe Glas-Ubergangstemperatur aufweisen. Aufzeichnungs- 
materialien, die sich besonders leicht und schnell mit waftrig-alkalischen 
Entwicklern entwickeln lassen, enthalten als Bindemittel Polymere auf der Basis 
von Polyvinylbutyralen, die mit Carboxygruppen modifiziert sind (EP-A 152 819 
= US-A 4 631 245), von Polyurethanen, die mit Carboxygruppen modifiziert sind 
(EP-A 563 990) oder von Polyacrylaten, die entsprechende Anteile an Acryl- oder 
Methacrylsaure-Einheiten aufweisen (DE-A 35 03 115). Die genannten 
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Bindemittel sind aufgaind ihres Gehalts an Carboxygruppen relativ polar, so daft 
auch die gesamte Schicht polare Eigenschaften hat. Das wiederum fuhrt haufig 
dazu, dafi beim Drucken die Daickfarbe schlechter angenommen wird oder dafi 
eine Wechselwirkung von Druckchemikalien mit der Schicht auftritt. Beides ist 
5 naturgemali unerwunscht. 

Neben Bindemitteln mit Carboxygruppen sind auch solche mit Sulfonatgruppen 
bekannt. Zwischen den Sulfonatgruppen des Bindemittels und den Diazoni- 
umgruppen der lichtempfindlichen Komponente bilden sich dann lonenpaare. 
10 Aufzeichnungsmaterialien, in denen von dieser Wechselwirkung Gebrauch 
(£ gemacht wird, sind beispielswiese in der WO 96/10217 und der WO 98/34158 

beschrieben. Nachteilig ist daran, dafi zwei entgegengesetzt geladene Polyelek- 
trolyte zusammengebracht werden mussen, was unter Umstanden zur voll- 
standigen Ausfallung fuhren kann. 

15 

Die Lichtempfindlichkeit lafit sich durch chemische Modifizierung der Diazonium- 
salze erhohen. So kann die Art der Anionen variieren. Es konnen funktionelle 
Gruppen darin eingefuhrt oder andere kondensierbare Carbonylverbindungen zu 
deren Herstellung verwendet werden. So sind Diazoniumsulfonate schwerer 

20 loslich in Wasser als Diazoniumchloride oder -bromide und bewirken gleichzeitig 
eine gesteigerte Lichtempfindlichkeit der damit hergestellten Schicht (US-A 
3 867 147). Polymere Diazoharze mit grofieren unpolaren Bruckengruppen 
fuhren zu Schichten mit einer gesteigerten Lichtempfindlichkeit. Die damit 
hergestellten Druckplatten zeigen gleichzeitig gute Druckeigenschaften, ins- 

25 besondere eine gute Farbannahme, und erreichen eine recht hohe Druckauflage. 

Es besteht jedoch eine negative Korrelation zwischen der Lichtempfindlichkeit 
und der Entwickelbarkeit, d.h. der Loslichkeit der Diazoharze im Entwickler. 
Diazoniumverbindungen mit grofieren Anionen (organischen Sulfonaten usw.) 
oder grofieren Bruckengruppen zwischen den einzelnen Diazoniumgruppen 

30 haben eine erhohte Lichtempfindlichkeit, sind dabei jedoch deutlich schlechter 
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loslich in ublichen waftrig-alkalischen Entwicklern. Als Folge davon ist der 
Entwickler weniger ergiebig und muft schneller ersetzt werden. 

Um die Loslichkeit der Diazoniumharze im Entwickler zu verbessem, wurden der 
Schicht anionische, kationische oder neutrale Tenside zugesetzt. Die Tenside 
erhohen die Loslichkeit der Schicht insgesamt, d.h. sie verbessem die so- 
genannte Grundloslichkeit. Sie wirken jedoch auch als Weichmacher, so daft die 
druckenden Bereiche in der fertigen Druckplatte weniger bestandig sind. Als 
Folge davon geht die erreichbare Druckauflage zurtick. Daruber hinaus mischen 
sich in manchen Fallen die Tenside nicht ausreichend mit der umgebenden 
Matrix. Sie reichern sich dann an der Oberflache der Schicht an, wo sie beim 
Drucken die Farbannahme beeintrachtigen. 

Die Tenside sind in der Regel solche, die auch in Entwicklerformulierungen 
vorhanden sein konnen. So konnen beispielsweise im Entwickler vorhandene 
Sulfonat-Tenside mit dem Diazoniumharz der Schicht in Wechselwirkung treten 
und so die Entwickelbarkeit der Schichten fordern. Tenside im Entwicklers sind 
allerdings weniger effektiv als solche in der Schicht, denn sie mussen erst in die 
Schicht eindiffundieren, um ihre Wirkung zu entfalten. Dazu ist eine bestimmte 
Zeitspanne notwendig. 

Bestimmte Farbpigmentdispersionen sind ebenfalls geeignet, die Loslichkeit der 
Schicht zu erhohen. Diese Dispersionen enthalten allgemein im Entwickler 
losliche Bindemittel (EP-A 778 497 und EP-A 1 043 627). Losliche Farbstoffe sind 
dagegen oft von ihrer Farbgebung und ihrem Ausblutungsverhalten wenig 
vorteilhaft. 

Es bestand daher nach wie vor die Aufgabe, strahlungsempfindliche Schichten 
mit Diazoniumharzen so zu modifizieren, daft sie eine hohe Lichtempfindlichkeit 
und zugleich eine gute Entwickelbarkeit zeigen. Die Schichten sollen daruber 
hinaus in den fertigen Druckplatten gute Druckeigenschaften besitzen, d.h. die 
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Schichten sollen eine hohe Resistenz gegen den beim Drucken verwendeten 
Chemikalien aufweisen, eine gute Farbannahme zeigen und eine hohe 
Druckauflage ermoglichen. 

5 Gefunden wurde nunmehr, daft sich die Aufgabe losen laftt, wenn die Schicht ein 
Sulfobetain als Tensid enthalt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaft ein Aufzeichnungs- 
material mit einem dimensionsstabilen, flachigen Trager und einer negativ 
10 arbeitenden, strahlungsempfindlichen Schicht, die ein Diazoniumsalz und ein 
Kj; polymeres Bindemittel enthalt, das dadurch gekennzeichnet ist, daft die Schicht 

ein Sulfobetain enthalt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalt die strahlungsempfindliche Schicht 
15 daneben noch eine Kombination aus einem polymerisierbaren Monomer oder 
Oligomer und einem Photopolymerisationsinitiator. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daft Sulfobetaine die Entwickelbarkeit der 
Schicht generell verbessern, unabhangig von der Art der darin enthaltenen 
20 Diazoniumharze. 

Sulfobetaine sind zwitterionische Molekule, die ein Anion und ein Kation im 
gleichen Molekul aufweisen. Zwitterionische Strukturen sind prinzipiell bekannt. 
Sie kommen beispielsweise bei Aminosauren vor, doch existiert die zwitterio- 

25 nische Struktur bei diesen praktisch nur am isoelektrischen Punkt, d.h. nur bei 
einem bestimmten pH-Wert. Solche Verbindungen sind wenig brauchbar in 
Formulierungen, die zur Herstellung von Druckplatten dienen sollen, denn dabei 
werden ublicherweise leicht saure Beschichtungslosungen eingesetzt. Die 
Entwicklung der bildmaftig bestrahlten Platte findet dann im alkalischen Medium 

30 statt. Will man also die zwitterionische Struktur von bestimmten Molekulen 
ausnutzen, so sollte diese unabhangig vom pH-Wert existent sein. Dies ist bei 
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den Sulfobetainen der Fall. Sie enthalten eine gleiche Anzahl von Sulfonat- 
gruppen und von quartaren Ammoniumgruppen, so dad sich die elektrischen 
Ladungen intern kompensieren. 

Der grofie Vorteil dieser Produktklasse ist, dali die Sulfonatgruppe der eingesetz- 
ten Komponente eine starke Wechselwirkung zum Diazoniumion ausbilden kann, 
wie dies auch in lichtempfindlichen Diazoharzen bekannt ist. Gleichzeitig wird das 
Diazoharz aber nicht so stark in eine sehr schwer losliche Form uberfuhrt, wie bei 
Verwendung von einem organischen Sulfonat (z. B. Naphthalinsulfonat), sondern 
eine kationische Funktion des ursprunglichen Sulfobetains ist weiter vorhanden 
und dient somit weiter einer guten Loslichkeit des strahlungsempfindlichen 
Harzes. Auf diesem Wege lassen sich besonders hochmolekulare Versionen von 
Diazoharzen und solche mit unloslichen unpolaren Bruckenmolekulen (4,4'-Bis- 
methoxymethyl-diphenylether) intermediar in der Plattenformulierung in eine 
deutlich besser losliche Version bei konstant guter Lichtempfindlichkeit 
uberfuhren. Prinzipiell ist es auch moglich, bei der Herstellung der mit organi- 
schen Sulfonaten umgesetzten Diazoharze das Sulfobetain bereits als Gegenion 
zuzugeben. 

Bei der Herstellung von Sulfobetainen kann man beispielsweise von Propansul- 
ton (das ist der innere Ester der 3-Hydroxy-propansulfonsaure) ausgehen, das 
dann mit einem geeigneten Nucleophil (zweckmafiigerweise ein tertiares Amin) 
zum gewunschten Sulfopropylbetain umgesetzt wird. Im Gegensatz zu einer 
Synthese uber eine nucleophile Substitution von Chloratomen am Ausgangs- 
produkt lassen sich so komplett salzfreie Produkte erhalten. 

Allgemein entsprechen die fur die Zwecke dervorliegenden Erfindung geeigneten 
Sulfobetaine der folgenden Formel I 
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R 1 

R 2 - N + - R 4 - S0 3 " (I) 

5 R 3 
worin 

R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sind und gegebenenfalls substituierte 
und/oder ein- oder mehrfach ungesattigte, acyclische oder iso- 
cyclische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen 
10 darstellen, worin einzelne oder mehrere Methylengruppen ersetzt 

sein konnen durch -O-, -S-, -NH-, -CO-NH- und/oder -O-CO-NH- 
Gruppen und im Falle der acyclischen Reste jeweils zwei davon 
miteinander zu einem gesattigten oder ungesattigten Ring verbun- 
den sein konnen, und 

1 5 R 4 eine gegebenenfalls substituierte (C 1 - C 6 )Alkandiylgruppe darstellt. 



Von den Resten R 1 bis R 3 ist bevorzugt mindestens einer ein Methylrest. Wenn 
zwei der Reste R 1 bis R 3 zu einem Ring verbunden sind, dann enthalt dieser 
Ring allgemein 5 bis 7 Ringglieder. Besonders bevorzugt handelt es sich um 
20 einen Morpholinium- oder Pyridiniumring. R 4 ist bevorzugt ein gegebenenfalls 
substituierter Ethan-1 ,2-diyl-, Propan-1 ,3-diyl- oder Butan-1 ,4-diyl-Rest. 

Die gegebenenfalls vorhandenen Substituenten sind beispielsweise (C-j - C 6 )- 
Alkylgruppen, (C 6 -C 10 )Arylgruppen, Hydroxygruppen, Mercaptogruppen und/oder 
25 Halogenatome (speziell Fluor-, Chlor- oder Bromatome). 

Der Anteil der Sulfobetaine betragt allgemein 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 
10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen 
Bestandteile der strahlungsempfindlichen Schicht. 

30 

Sulfobetaine sind bereits bekannt. So sind in der EP-A 343 576 polymere 
Bindemittel fur magnetische Aufzeichnungsmaterialien (das sind insbesondere 
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Magnetbander) offenbart, die Sulfobetain-Gruppen enthalten. Beispielsweise 
handelt es sich um Polyester, Polyurethane, Vinylchlorid-Copolymere, Vinyliden- 
chlorid-Copolymere, Acrylharze, Butadien/Acrylnitril-Copolymere oder Styrol/ 
Butadien-Copolymere, die jeweils Sulfobetain-Gruppen kovalent gebunden ent- 
halten. Die Bindemittel bekommen dadurch eine grofiere Affinititat zum Magnet- 
pulver. Dieses lafit sich dann feiner verteilen in der magnetisierbaren Schicht. 

Ein mehrschichtiges photographisches Aufzeichnungsmaterial mit einer Silber- 
halogenidschicht und mindestens einer hydrophilen Kolloid-Hilfsschicht, die a) 
ein anionisches oberflachenaktives Mittel, b) mindestens ein weiteres ober- 
flachenaktiven Mittel, das ein Betain, ein N-Oxid oder ein Amid sein kann, und c) 
dispergierte Tropfchen eines nicht wassermischabaren, hochsiedenden 
Losemittels, eines Polyvinyl-Latex und/oder einer deionisierten Gelatine enthalt. 
Das Betain ist beispielsweise 2-Dimethylstearylammonium-ethansulfonat. 

Die strahlungsempfindliche Schicht kann mit bekannten Farbstoffen und/oder 
Pigmenten angefarbt werden, wobei die Absorptionsbande von Farbstoff oder 
Pigment moglichst wenig mit der Absorptionsbande des Diazoharzes uberlappen 
sollte. Die Farbpigmente konnen als Anteigung in einem Bindemittel (das in den 
nachfolgenden Beispielen verwendete Renolblau ist eine solche Anteigung) oder 
in Form einer speziell hergestellten Dispersion eingebracht werden. Losliche 
Farbstoffe haben den Vorteil, daft sie im Beschichtungslosungsmittel, oft auch im 
Entwickler loslich sind. 

Die strahlungsempfindliche Komponente in der negativ arbeitenden strahlungs- 
empfindlichen Schicht ist ein Diazoniumsalz oder eine Kombination aus einem 
Diazoniumsalz mit einem polymerisierbaren Monomer oder Oligomer und einem 
Photopolymerisationsinitiator. Als polymere Bindemittel konnen die in solchen 
Gemischen allgemein ublichen verwendet werden. 
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Das lichtempfindliche Diazoniumsalz ist vorzugsweise ein Kondensationsprodukt 
eines aromatischen Diazoniumsalzes. Derartige Kondensationsprodukte sind u.a. 
aus der DE-A 12 14 086 (= US-A 3 235 384) bekannt. Sie werden im allgemeinen 
durch Kondensation einer mehrkernigen aromatischen Diazoniumverbindung, 
5 vorzugsweise von substituierten oder unsubstituierten Diphenylamin-4-diazoni- 
umsalzen mit aktiven Carbonylverbindungen, bevorzugt Formaldehyd, in stark 
saurem Medium, bevorzugt konzentrierter Phosphorsaure, hergestellt. 

In den US-A 3 867 147 und 4 021 243 sind Kondensationsprodukte beschrieben, 
10 die zusatzlich durch Kondensation entstandene Einheiten enthalten, die von 
b Diazoniumsalzgruppen frei sind und vorzugsweise von aromatischen Aminen, 

Phenolen, Phenolethern, aromatischen Thioethern, aromatischen Kohlenwasser- 

stoffen, aromatischen heterocyclischen Verbindungen oder organischen 

Saureamiden abgeleitet sind. 

15 

Das Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt enthalt somit bevorzugt 
wiederkehrende Einheiten R-N 2 X, die durch Zwischenglieder miteinander 
verbunden sind, die von kondensationsfahigen Carbonylverbindungen, 
insbesondere Formaldehyd, abgeleitet sind, wobei R ein mindestens zwei 

20 Benzolringe enthaltender aromatischer Rest und X ein Anion ist Das 
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt kann auch aus wiederkehrenden 
Einheiten A-N 2 X und B bestehen, die durch Zwischenglieder, vorzugsweise 
Methylengruppen miteinander verbunden sind, die von kondensationsfahigen 
Carbonylverbindungen abgeleitet sind, wobei A der Rest einer mit Formaldehyd 

25 kondensationsfahigen aromatischen Diazoniumverbindung und B der Rest einer 
von Diazoniumgruppen freien, mit Formaldehyd kondensationsfahigen Verbin- 
dung, insbesondere eines aromatischen Amins, eines Phenols, Phenolethers, 
aromatischen Thioethers, eines aromatischen Kohlenwasserstoffs, einer 
aromatischen heterocyclischen Verbindung oder eines organischen Saureamids 

30 ist. Aufterdem kann es ein Produkt mit wiederkehrenden Einheiten A-N 2 X und B 
sein, die durch zweibindige, von einer kondensationsfahigen Carbonylverbindung 
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abgeleitete Zwischenglieder verbunden sind. Die Diazoniumsalzeinheiten A-N 2 X 
leiten sich bevorzugt von Verbindungen der Formel II 

(R 1 - R 2 -) p R 3 - N 2 X (II) 

ab, wobei 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 1 einen aromatischen Rest mit mindestens einer zur Kondensation mit 

aktiver Carbonylverbindung befahigten Position, 
R 2 eine Einfachbindung oder eine der Gruppen: 

-(CH 2 ) q -NR 4 -, 

-0-(CH 2 ) r -NR 4 -, 

-S-(CH 2 ) r -NR 4 -, 

-S-CH 2 -CO-NR 4 -, 

-0-R 5 -0-, 

-O-, 

-S- oder 

-CO-NR 4 - 

worin 

q eine Zahl von 0 bis 5, 
r eine Zahl von 2 bis 5, 

R 4 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, eine Aralkyl- 
gruppe mit 7 bis 12 C-Atomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 12 C- 
Atomen und 

R 5 eine Arylengruppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist, und 

R 3 einen gegebenenfalls substituierten (p+1)-wertigen Benzolrest und 

X ein Anion 



bedeuten. 
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Der (p+1)-wertige Benzolrest ist bevorzugt mit (C r C 4 )Alkoxy- oder (C r C 6 )- 
Alkylgruppen substituiert. p ist bevorzugt 1 , was bedeutet, dafi R 3 bevorzugt eine 
gegebenenfalls substituierte Phenylengruppe ist. 

5 Das Anion X ist vorzugsweise Chlorid, Sulfat, Phosphat, ein gegebenenfalls 
substituiertes Alkansulfonat mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. das Methansulfo- 
nat, para-Toluolsulfonat, Mesitylensulfonat oder ein Aminoalkansulfonat, wie es 
in der EP-A 224 162 beschrieben ist. Wenn das (C 1 -C 4 )Alkansulfonat substituiert 
ist, dann bevorzugt mit Amino- oder Alkoxygruppen. 

10 

Bevorzugt werden Kondensationsprodukte, die sich von gegebenenfalls 
substituierten Diphenylamin-4-diazoniumsalzen, insbesondere von 3-Methoxy- 
diphenylamin-4-diazoniumsalzen, ableiten und von diesen die leicht zuganglichen 
Kondensationsprodukte mit Formaldehyd. Die gegebenenfalls vorhandenen 

15 Substituenten sind bevorzugt (C^-C^AIkoxy- oder (C f C ^Ikylgruppen. Die 
Kondensation kann vor allem in konzentrierter Schwefel-, Phosphor- oder 
Methansulfonsaure, insbesondere in Phosphorsaure durchgefuhrt werden. Im 
letzteren Fall kann das Kondensationsprodukt als Rohkondensat eingesetzt 
werden, d.h. die bei der Kondensation anfallende etwa 50 gew.-%ige Losung in 

20 Phosphorsaure kann direkt verwendet werden. Das hat den Vorteil, dafi die zur 
^ Stabilisierung des Kondensationsprodukts im Gemisch bevorzugte Phosphorsau- 

re bereits vorhanden ist. Zur Stabilisierung sind auch Schwefelsaure, Methansul- 
fonsaure, para-Toluolsulfonsaure oder Citronensaure geeignet. Ein Uberschufi 
an Saure ist haufig vorteilhaft, so dafi auch zusatzlich zu der im Rohkondensat 

25 enthaltenen noch mehr Phosphorsaure zugesetzt werden kann. 

Als Bindemittel sind vor allem Polymere mit Vinylalkohol-Einheiten geeignet. 
Polyvinylalkohole und Polyvinylacetale, die noch freie Hydroxygruppen 
aufweisen, sind besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch andere 
30 hydroxygruppenhaltige Polymere, wie Epoxyharze oder Homo- oder Copolymere 
mit Hydroxyalkyl-(meth)acrylat-Einheiten. Um die Bindemittel fur die Zwecke der 
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vorliegenden Erfindung brauchbarzu machen, werden sie durch Umsetzung mit 
einem intramolekularen Di- oder Polycarbonsaureanhydrid alkaliloslich gemacht. 
Prinzipiell geeignet sind sowohl aliphatische oder cycloaliphatische wie auch 
aromatische oder heteroaromatische intramolekulare Di- oder Polycarbonsaure- 
anhydride. Von den (cyclo)aliphatischen Di- oder Polycarbonsaureanhydriden 
sind Maleinsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, 
Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Cyclohexen-1 ,2-dicarbonsaurean- 
hydrid oder Camphersaureanhydrid zu nennen. Besonders bevorzugte 
aromatische Anhydride sind Phthalsaureanhydrid oder Trimellitsaureanhydrid. 
Geeignet sind aber auch Naphthalin-2,3-dicarbonsaureanhydrid oder -1,8- 
dicarbonsaureanhydrid und heteroaromatische Saureanhydride wie Furan-oder 
Thiophen-2,5-dicarbonsaureanhydrid. Umsetzungsprodukte mit aromatischen 
Carbonsaureanhydriden fuhren zu Druckplatten mit einer besseren Haltbarkeit, 
so dafi eine hohere Druckauflage erreicht werden kann. Aromatische und 
heteroaromatische Carbonsaureanhydride sind aus diesem Grunde gegenuber 
den aliphatischen oder cycloaliphatischen bevorzugt. Durch die Umsetzung mit 
dem Carbonsaureanhydrid hat das polymere Bindemittel allgemein eine 
Saurezahl von 20 bis 200, bevorzugt von 50 bis 150, besonders bevorzugt 55 bis 
120. Sein mittleres Molekulargewicht M w liegt allgemein bei 10.000 bis 300.000, 
bevorzugt bei 20.000 bis 200.000. Als besonders gunstig hat es sich erwiesen, 
die Umsetzung des Hydroxygruppen enthaltenden polymeren Bindemittels mit 
den aromatischen Di- oder Polycarbonsaureanhydriden in Gegenwart einer 
organischen oder anorganischen Base, wie Triethylamin oder Natriumcarbonat, 
auszufuhren. 

Des weiteren konnen die oben beschriebenen Bindemittel in einem Bereich bis 
50 Gew.-% Anteil am Gesamtgewicht aller Bindemittel (P), bevorzugt 40 Gew.-%, 
mit anderen carboxy-funktionalisierten Polymeren gemischt und in die licht- 
empfindliche Schicht eingesetzt werden. Dies hat den besonderen Vorteil, daft 
dadurch viele kommerziell und preiswert erhaltliche sauregruppenhaltige 
Polymere eingesetzt werden konnen. Hier sind im besonderen als mogliche 
Zusatze zu nennen: Copolymere der Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, 
Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydride (diese nach 
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anschliefienderTeilverseifung zu den entsprechenden Halbestern)- Polyuretha- 
ne, Polyester Oder Polyether mit Carboxylgruppen, so daft die Anforderungen an 
Molekulargewicht und Saurezahl in den gleichen Grenzen, wie bei den oben 
beschriebenen Polymeren auf Polyolbasis erfullt werden. 

Das nur gegebenenfalls vorhandene polymerisierbare Monomer oder Oligomer 
ist allgemein eine ethylenisch ungesattigte Verbindung, bevorzugt ein Ester oder 
Amid der Acryl-, Methacryl-, Fumar- oder Maleinsaure. Von diesen sind wiederum 
die Verbindungen mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung 
bevorzugt. Dazu gehoren beispielsweise die Ester der genannten Sauren mit 
Alkandiolen, Poly- oder Oligoethylenglykolen, Poly- oder Oligopropylenglykolen, 
Poly- oder Oligobutylenglykolen und anderen bifunktionellen nieder- oder 
hochmolekularen organischen Diolen. Besonders geeignet sind die Ester von 
mehrwertigen Alkoholen, wie Glycerin, Trimethylolethan bzw. -propan, Pentaery- 
thrit, Isocyanursaure, deren ethoxylierten oder propoxylierten Derivaten, sowie 
Dimere oder Oligomere dieser Verbindungen. Ein moglichst hoher Veresterungs- 
grad ist dabei vorteilhaft. Ebenfalls verwendbar sind Amide, beispielsweise die 
Verbindungen, die formal bei der Umsetzung von Ethylendiamin oder dessen 
Oligomeren mit den beschriebenen Sauren entstehen. Der Anteil der polymeri- 
sierbaren Monomere und/oder Oligomere betragt etwa 5 bis 80 Gew.-%, 
bevorzugt etwa 10 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
nichtfluchtigen Bestandteile der strahlungsempfindlichen Schicht; 

Als Photopolymerisationsinitiatoren, die unter Einwirkung von aktinischer 
Strahlung, insbesondere sichtbarem oder UV-Licht, die Polymerisation des 
polymerisierbaren Monomers oder Oligomers einleiten, kommen je nach 
gewiinschtem Sensibilisierungsbereich unterschiedliche Materialien zum Einsatz. 
Soil das lichtempfindliche Material fur den im Offsetdruck ublichen nahen UV- 
Bereich (350 bis 420 nm) empfindlich sein, so werden andere Photoinitiator- 
Systeme verwendet, als wenn im sichtbaren Spektralbereich, beispielsweise mit 
Laserstrahlung, belichtet werden soil. 
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Die im nahen UV-Bereich zu belichtenden Photoinitiatoren sollen Licht im Bereich 
zwischen ca. 250 und 500 nm unter Ausbildung von Radikalen absorbieren. 
Beispiele sind Acyloine und deren Derivate, wie Benzoin, Benzoinalkylether, 
vicinale Diketone und deren Derivate, z. B. Benzil, Benzilacetale wie Benzildi- 
methylketal, Fluorenone, Thioxanthone, Mehrkernchinone, Acridine und 
Chinoxaline, ferner Trichlormethyl-s-triazine, 2-Hatogenmethyl-4-vinyl- 
[1,3,4]oxadiazol-Derivate, mitTrichlormethylgruppen substituierte Halogenoxazo- 
le, Trihalogenmethylgruppen enthaltende Carbonylmethylenheterocyclen und 
Acylphosphinoxid-Verbindungen. Die Photoinitiatoren lassen sich auch in 
Kombination miteinander oder mit Coinitiatoren bzw. Aktivatoren verwenden, z. B. 
mit Michlers Keton oder einem Derivat davon oder mit einem 2-Alkyl-an- 
thrachinon. Bei den besonders fur Bestrahlung im sichtbaren Bereich eingesetz- 
ten Photoinitiatoren kommen meist Gemische aus Metallocenen, photoreduzier- 
baren Farbstoffen, photolytisch spaltbaren Verbindungen mit Trihalogenmethyl- 
gruppen und gegebenenfalls weiteren Initiator- und Farbstoffbestandteilen in 
Frage, wie sie in der EP-A 364 735 beschrieben sind. Die Metallocen-Komponen- 
te besteht aus verschiedenartig substituierten Cyclopentadienyl-Komplexen des 
Titans oder Zirkoniums. Als photoreduzierbare Farbstoffe konnen Xanthen-, 
Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridin- 
Farbstoffe verwendet werden. Bei den Trihalogenmethyl-Coinitiatoren haben sich 
besonders die bekannten Triazin-Derivate mit Brom oder Chlor als Halogen 
bewahrt. Aufterdem enthalt der Initiator zur Steigerung der Empfindlichkeit im 
nahen UV-Bereich z. B. Acridin-, Phenazin- oder Chinoxalin-Derivate und im 
sichtbaren Bereich z. B. Dibenzalacetone oder Cumarine. 

Die Menge des Photoinitiators bzw. der Initiatorkombination betragt im all- 
gemeinen etwa 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt etwa 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile der strahlungs- 
empfindlichen Schicht. 
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Die photopolymerisierbare Schicht kann daruber hinaus Stabilisatoren zur 
Unterdruckung von thermischer Polymerisation, Weichmacher Oder andere 
Hilfsstoffe zur Verbesserung der mechanischen oder reprographischen Qualitat 
enthalten. Dabei ist grundsatzlich zu beachten, dafidie beigefugten Stoffe keinen 
ubergrofien Anteil des fur die Polymerisation notwendigen aktinischen Lichtes 
absorbieren und dadurch die praktische Lichtempfindlichkeit herabsetzen. 

Um die Evakuierungszeiten im Vakuum-Kontaktkopierrahmen zu verkurzen, ist 
das erfindungsgemafJe Aufeeichnungsmaterial in einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form auf der Bildseite pigmentiert oder mattiert. 

Die Pigmentierungspartikel konnen sich in der lichtempfindliche Schicht oder 
einer gegebenenfalls daruber befindlichen Deckschicht befinden. Das Material, 
mit dem die Pigmentierung erreicht wird, ist allgemein anorganischer Art und 
praktisch unloslich in Wasser. Die mittlere KorngroUe der Pigmentierungspartikel 
betragt allgemein 0,1 bis 20,0 pm, bevorzugt 1,0 bis 15,0 pm, besonders 
bevorzugt 3 bis 5 pm. Der Anteil der Pigmentierungsmittel wird so gewahlt, daft 
die Oberflache des Aufzeichnungsmaterials eine Glatte nach Bekk von < 1000 
Sekunden, vorzugsweise 20 bis 250 Sekunden (bestimmt nach DIN 53 107, 
Verfahren A) aufweist. 

Bevorzugte Pigmentierungsmittel sind Kieselsaureprodukte mit einer mittleren 
Korngrofie von 3 bis 5 pm und einer Ausschlufkjrenze von 15 pm. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Kieselsaureprodukte kombiniert mit einem 
Tensid, insbesondere einem Tensid mit Siloxan-Einheiten. Der Anteil des Tensids 
liegt allgemein bei 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der 
strahlungsempfindlichen Schicht. Bevorzugt sind ferner Kieselsaureprodukte, die 
hydrophobiert (insbesondere mit Wachs) oder chemisch modifiziert (insbesondere 
mit Silanen) sind . 
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Als Kieselsaureprodukte werden hiersynthetische Kieselsauren und Silikate nach 
DIN 55 921 bezeichnet. Dementsprechend konnen sowohl reines Si0 2 wie auch 
metalloxidhaltige Kieselsauren (z.B. Aluminiumsilikate) zur Anwendung kommen, 
auch wenn eine genaue Unterscheidung zwischen beiden nicht moglich ist. 
Daher nahert sich der Begriff "Kieselsaureprodukt" dem gebrauchlichen Ausdruck 
"silica", der nicht Oder nicht immer zwischen Kieselsauren und Silicaten 
unterscheidet. Als Kieselsaureprodukte konnen beispielsweise®Syloid-Typen der 
Fa. Grace, ®Silcron von Lanco, ®Gasil von Crosfield, OK/HK-Typen der Degussa 
und ®Satintone der Engelhard-Chemie eingesetzt werden. 



; r Unter "mittlere Korngrolie" ist der 50%-Wert der kumulativen Massen- oder 

Volumenverteilungskurve zu verstehen, wie er in der entsprechenden DIN- 
Vorschrift66 141 festgelegt ist. Die Ausschlufkjrenze bezeichnet den 100%-Wert. 
In dieser Vorschrift sind die Grundlagen zur Darstellung von Korn-(Teilchen)- 

15 grofienverteilungen dargestellt. Sie gelten fur alle kornigen Stoffe, unabhangig 
von der Art des gemessenen Feinheitsmerkmals. Zur Bestimmung der Kennwerte 
liegen verschiedene Verfahren vor, wie Sedimentationsmessungen, bild- 
analytische Auswertung von elektronenmikroskopischen Aufnahmen, Leitfahig- 
keitsmessungen, Lichtstreuung etc. 

20 

Die Menge an Kieselsaureprodukt, die zur Erzielung einer Glatte nach Bekk von 
weniger als 1000 Sekunden, bevorzugt 20 bis 250 Sekunden, erforderlich ist, 
variiert stark. Abhangig ist sie von der mittleren Korngrofie der Mattierungs- 
partikel, daneben auch vom Schichtgewicht der strahlungsempfindlichen Schicht 
25 bzw. der Deckschicht sowie von der Rauhigkeit der Trageroberflache. 

Wie bereits beschrieben, konnen die Kieselsaurefullstoffe in der lichtempfindli- 
chen Schicht oder in einer daruber befindlichen Deckschicht enthalten sein. Es 
ist auch moglich, daft sich auf einer pigmentierten, strahlungsempfindlichen 
30 Schicht eine nicht pigmentierte, transparente Deckschicht befindet. Diese darf 
jedoch nicht zu dick sein, d.h. die mittlere Korngrofie der Mattierungspartikel muli 
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grofier sein als die Gesamtdicke von lichtempfindlicher Schicht und Deckschicht 
zusammen. 

Anstelle der Pigmentierung kann auch eine diskontinuierliche Mattierungsschicht 
5 vorhanden sein. Sie wird nach allgemein bekannten Verfahren, insbesondere 
durch Aufspruhen einer entsprechenden Losung, beispielsweise mit Hilfe einer 
mit sehr hohen Drehzahlen arbeitenden Spruhglocke, hergestellt. Die Losung 
enthalt allgemein (mindestens) ein organisches polymeres Harz, das nach dem 
Trocknen Erhebungen auf der Oberflache des Aufzeichnungsmaterials bildet. 

10 

Urn das Gemisch fliefifahig zu machen, so dafi es auf ein Tragermaterial 
aufgetragen werden kann, wird zweckmaflig noch ein organisches Losemittel 
hinzugefugt. Allgemein sind beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester oder Ether 
geeignet. Besonders gunstig sind (Partial-)Ether oder Ether-Ester von Alkylen- 
1 5 glykolen (insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol), Dialkylenglykolen oder 
Polyalkylenglykolen. Zu nennen sind beispielsweise Diethylenglykol-mono(C r 
C 6 )alkylether, speziell Diethylenglykol-monomethylether, -monoethyl oder - 
monobutylether. Urn einen guten Schichtverlauf und eine gleichmafiige 
Schichtoberflache zu erreichen, umfaftt das Beschichtungslosemittel vorzugs- 
20 weise niedrigsiedende (Siedepunkt bei Normaldruck kleiner als 150 °C, 
vorzugsweise 50 bis 120 °C; Beispiele: Tetrahydrofuran, Ethylenglykol- 
monomethylether) wie auch hochsiedende (Siedepunkt bei Normaldruck grofier 
als 180 °C; Beispiele: Diethylenglykol-mono(C r C ^alkylether) organische 
Losemittel. 

25 

Als Trager eignen sich Platten, Folien oder Bander aus Metall, Kunststoff oder 
Kunststoff/Metall-Laminaten, beispielsweise aus Aluminium/Polyester-Laminaten. 
Bevorzugt sind jedoch metallische Trager, insbesondere solche aus Aluminium 
oder einer Aluminiumlegierung. Die Aluminiumtrager werden iiblicherweise 
30 mechanisch, chemisch und/oder elektrochemisch aufgerauht, bei Bedarf auch 
anodisch oxidiert und/oder chemisch nachbehandelt. Zur Nachbehandlung 
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eignen sich beispielsweise Polymere oder Polykondensate mit Phosphonsaure, 
Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppen, die gegebenenfalls auch noch Einheiten 
mit basischen Gruppen (insbesondere Aminogruppen) enthalten, ferner Silikate, 
Phosphate, Fluoride oder Fluorokomplexe. Es konnen auch mehrere der 
genannten Behandlungsschritte kombiniert sein. 

Zusatzlich kann der Trager mit einer Ruckseitenbeschichtung aus einem 
organischen polymeren Material versehen sein (vgl. EP-A 1 031 881). Das 
polymere Material hat allgemein eine Glas-Ubergangstemperatur von 45 °C oder 
mehr. Die Ruckseitenbeschichtung wird allgemein kontinuierliche aufgebracht. 
Sie bewahrt den u.a. Trager davor, vom wafirig-alkalischen Entwickler an- 
gegriffen zu werden, was besonders bei Aluminiumtragern von Bedeutung ist. 

Das strahlungsempfindliche Gemisch kann durch Aufschleudern, Aufgiefien oder 
nach anderen allgemein ublichen und bekannten Verfahren auf den Trager 
aufgebracht werden. AnschliefJend wird die Beschichtung getrocknet, beispiels- 
weise in einem Umluftofen. Das Gewicht der getrockneten strahlungsempfindli- 
chen Schicht betragt allgemein 0,3 bis 3,0 g/m 2 , bevorzugt 0,5 bis 2,0 g/m 2 
besonders bevorzugt 0,6 bis 1 ,6 g/m 2 . 

Das strahlungsempfindliche Aufzeichnungsmaterial wird dann bildmafiig 
bestrahlt. Je nach Art der lichtempfindlichen Komponente kann UV-, sichtbare 
oder IR-Strahlung verwendet werden. Allgemein wird durch eine Filmvorlage 
hindurch bestrahlt. Die Vorlage wird dazu in einem Vakuum-Kontaktkopierrahmen 
auf die direkt auf die strahlungsempfindliche Schicht gelegt. Vor dem Bestrahlen 
wird die zwischen der Filmvorlage und dem Aufzeichnungsmaterial verbliebene 
Luft dann abgepumpt. 

Nach der bildmafiigen Bestrahlung wird das Aufzeichnungsmaterial dann mit 
einer fur Negativ-Aufzeichnungsmaterialien passenden waftrig-alkalischen 
Losung entwickelt. Solche Losungen sind bekannt und beispielsweise in der EP- 
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A 923 001 beschrieben. Ein besonders geeigneter Entwickler enthalt mindestens 
eine in Wasser alkalisch reagierende Verbindung, mindestens einen Emulgator, 
mindestens ein mit Wasser mischbares organisches Losemittel und mindestens 
ein Tensid. Die alkalisch reagierende Verbindung ist vorzugsweise ein Alkanola- 
min (insbesondere Ethanolamin, Di- oder Triethanolamin, Isopropanolamin, 
Diisopropanolamin oder Tris-hydroxymethyl-aminomethan), ein Hydroxid 
(insbesondere Alkali- oder Erdalkalihydroxide), ein Phosphat oder ein Carbonat 
(insbesondere Natrium-, Kalium- oder Ammoniumcarbonate oder -hydrogencar- 
bonate). Der Anteil der alkalisch reagierenden Verbindung liegt allgemein bei 0,1 
bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des gebrauchsfertigen Entwicklers. Dessen pH-Wert liegt 
allgemein bei 8 bis 13, bevorzugt8,5 bis 11,5. 

Der Emulgator ist allgemein ein Copolymer mit Einheiten aus hydrophoben 
Vinylverbindungen und hydrophilen, ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
wobei ein Teil der Carboxygruppen des Copolymers auch noch verestert ist. Der 
Anteil der Emulgatoren betragt allgemein 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 
8,0 Gew.-%. 

Als "mischbar mit Wasser" werden in diesem Zusammenhang solche organischen 
Losemittel bezeichnet, die in der verwendeten Menge (bis zu etwa 20 Gew.-%) 
bei einer Temperatur, bei der Entwickler normalerweise gelagert oder verwendet 
werden (etwa 0 bis 60 °C), mit Wasser eine einheitliche Losung bilden. 
Besonders geeignete organische Losemittel sind Alkohole, wie Benzylalkohol, 
Ethylenglykol-monophenylether, 1- oder 2-Phenyl-ethanol, Glycerin oder 
Glycerinacetate. Der Anteil dieser Losemittel betragt allgemein 0,5 bis 15,0 Gew.- 
%, bevorzugt 1,0 bis 10,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,0 bis 6,0 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des gebrauchsfertigen Entwicklers. 

Von den Tensiden eignen sich besonders die anionischen Tenside. Daneben 
konnen auch Gemische von anionischen mit nicht-ionischen oder zwitterio- 
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nischen Tensiden mit Erfolg eingesetzt werden. Bewahrt haben sich vor allem 
anionische Tenside wie Alkalimetall-octylsulfate, -dodecylbenzolsulfonate, - 
alkylphenolethersulfate, -naphthalinsulfonate, -sulfosuccinate, und -alkylether- 
phosphate. Nichtionische Tenside stammen beispielsweise aus den Substanz- 
klassen der (C 10 -C 18 )Fettalkoholethoxylate, der Polyethylenglykole, Ethylenoxid/ 
Propylenoxid-(Block-)Copolymerisate und Alkylphenolethoxylate. Der Anteil der 
Tenside betragt allgemein 0,2 bis 12,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 8,0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1,0 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Entwicklers. 

Nach der Entwicklung heben sich die Bereiche, die spater die Druckfarbe 
annehmen, deutlich sichtbar und kontrastreich von dem Tragermaterial ab. Der 
reflexionsdensitometrisch unter Verwendung eines Cyanfilters bestimmte 
Unterschied in der optischen Dichte zwischen dem (freigelegten) Trager und den 
Schichtbereichen betragt in der Regel mindestens 0,8. Durch die Farbpigmentie- 
rung wird weder der EntwicklungsprozeB beeintrachtigt noch die Druckauflage 
herabgesetzt. Aufgrund des hohen Kontrasts kann die so erhaltene Druckplatte, 
falls erforderlich, besonders leicht korrigiert werden. Noch bedeutsamer ist, daft 
der Anteil der druckenden Bereiche der Platte durch einen Scanner besonders 
zuverlassig erfalit werden kann. Aus dem erfindungsgemaften Aufzeichnungs- 
material lassen sich Druckplatten herstellen, die ohne weiteres Auflagen von 
250.000 bis 300.000 Drucken erreichen konnen. 

Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele sollen die Erfindung erlautern. "Gt" steht 
darin fur Gewichtsteil(e). Prozente sind Gewichtsprozente, soweit nicht anders 
angegeben. Vergleichsbeispiele und Vergleichssubstanzen sind durch ein 
Sternchen (*) gekennzeichnet. 

Beispiele: 

Das in den Beispielen verwendete Diazoniumsalz war jeweils ein Diazoniumsalz- 
Polykondensationsprodukt, hergestellt aus aquimolaren Mengen 3-Methoxy- 
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diphenylamin-4-diazoniumsulfat und 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphenylether in 
85%iger Phosphorsaure, isoliert als Mesitylensulfonat. 

Daneben wurden die folgenden polymeren Bindemittel verwendet: 

P 1: Ein Polyvinylbutyral mit einem mittleren Molekulargewicht M w von etwa 
80.000, das 71 mol-% and Vinyibutyral-, 27 mol-% Vinylalkohol- und 2 
mol-% Vinylacetat-Einheiten enthielt und in Diethylenglykol-mono- 
methylether ("Methyldiglykol") in Gegenwart von wasserfreiem Natriumcar- 
bonat umgesetzt war mit Phthalsaureanhydrid; das in Wasser ausgefallte 
Umsetzungsprodukt hatte eine Saurezahl von etwa 70 mg KOH/g 

P 2: Ein Copolymer bestehend aus Vinylpyrrolidon (19%), t-butyl-Acrylat (73%) 
und Acrylsaure (8%) mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 20000 
15 und einer Dispersitat von 2. Die gemessene Saurezahl des Materials lag 

bei 65. 

Anfarbung: 

®Renolblau BG 2 HW (Clariant) 
Kupferphthalocyanin/Polyvinylbutyral Vermahlung 

Pigmentdispersion (13,7%) bestehend aus 6,85 Gt Heliogenblau D7490 
(kupferfreies Phthalocyaninpigment der BASF AG) und 6,85 Gt P1 (s.o.) 
in 86,3 Gt Methylethylketon, vermahlen in einer Kugelmuhle, so dafi im 
Durchlichtmikroskop keine Teilchen mit einem Durchmesser von mehr als 
3 im sichtbar waren 
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D3: 
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Victoriareinblau (Color Index No 44045) 
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Monomere und Initiator 

M1: hexafunktionelles aromatisches Urethanacrylat (®Ebecryl 220 von UCB 
Radcure) 

I: 2-Benzo[1 ,3]dioxol-5-yl-4,6-bis-trichlormethyl-[1 ,3,5]triazin 



Sulfobetaine: 



SB1 1-(3-Sulfo-propyl)-pyridinium-betain (PPS der Raschig AG) 

SB2 N,N-Dimethyl-N-(3-sulfo-propyl)-N-tetradecyl-ammoniumbetain (®Ralufon 

DM der Raschig AG) 
SB3 N-(3-Dodecanoylamino-propyl)-N-(2-hydroxy-3-sulfo-propyl)-N,N-dimethyl- 

ammoniumbetain (®Ralufon CAS-OH der Raschig AG) 

Tensid fur Vergleichsbeispiel: 



T1 Octaethylenglykol-mono-octylether(®Ralofon EN 16-80 der Raschig AG) 
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Tabellel: 



5 



0 

10 



20 



Bei- 
spiel 


Antar- 
bung 


Binde- 
mittel 


Diazoni 
urn- 
harz 


oulfo- 
betain 


Pnospn 

or- 
saure 


PADA 


Mono- 
mer 


1* 


D1 
0,45 


P1 

2,31 


1,54 




0,15 


0,05 




2* 


D1 

0,45 


P1 

2,23 


1,49 


T1 
0,14 


0,15 


0,05 




3 


D1 
0,45 


P1 

2,23 


1,49 


SB3 
0,14 


0,15 


0,05 




4 


D1 

0,45 


P1 

2,15 


1,44 


SB3 
0,28 


0,14 


0,05 




5 


D1 
0,45 


P1 

2,05 


1,37 


SB3 
0,45 


0,14 


0,05 




6 


D1 
0,45 


P1 

2,05 


1,37 


SB2 
0,45 


0,14 


0,05 




7 


D1 

0,45 


P1 

2,05 


1,37 


SB1 
0,45 


0,14 


0,05 




8* 


D2 
4,92 


P1 

2,04 


1,58 




0,16 


0,05 




9 


D2 
4,92 


P1 

1,87 


1,47 


SB3 
0,29 


0,15 


0,05 




10* 


D3 
0,18 


P1 

2,47 


1,64 




0,16 


0,05 




11 


D3 
0,18 


P1 

2,30 


1,53 


SB3 
0,29 


0,15 


0,05 




12 


D1 
0,41 


P1/P2 
1,13/1,13 


1,51 


SB3 
0,14 


0,15 


0,05 




13 


D1 
0,41 


P2 
2,26 


1,51 


SB3 
0,14 


0,15 


0,05 




14* 


D1 
0,41 


P1/P2 
1,15/1,15 


0,77 




0,08 


0,05 


M1 
0,77 


15 


D1 
0,41 


P1/P2 
1,13/1,13 


0,75 


SB1 
0,09 


0,08 


0,05 


M1 

0,75 


16 


D1 
0,41 


P1/P2 
1,10/1,10 


1 ,03 


SB1 

0,20 I 


0,10 


0,05 


M1 
0,44 
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Die Angaben beziehen sich auf Gewichtsteile pro 100. Die Differenz der 
Bestandteile zu 100 wird durch ein Losemittelgemisch aus Diethylenglykol- 
monomethylether und Ethanol (1 : 1) aufgefullt. 

PADA = 4-Phenylazo-diphenylamin (= 4-Anilino-azobenzol) 

Die in der Tabelle 1 genannten negativ arbeitenden Gemische wurden dann 
jeweils auf eine 300 im dicke Aluminiumfolie aufgeschleudert, wobei die Folie 
vorher in verdunnter Salpetersaure aufgerauht (R z -Wert gemafi DIN 4768: 6,0 
im), in verdunnter Schwefelsaure zwischengebeizt, anodisiert (Oxidgewicht 2,0 
g/m 2 ) und mit Polyvinylphosphonsaure hydrophiliert worden war. Nach dem 
Trocknen (bei a/100°C fur 2min) hatte die negativ arbeitende Schicht ein Gewicht 
von 1,0 g/m 2 . 

Die auf diese Weise hergestellten Aufzeichnungsmaterialien wurden dann unter 
einer Filmvorlage in einem Vakuum-Kontaktkopierrahmen mit UV-Licht bildmafiig 
bestrahlt (Bestrahlungsenergie etwa 400 mJ/cm 2 ). AnschliefSend wurden sie mit 
einem handelsublichen wafirig-alkalischen Entwickler fur Negativ-Druckplatten 
(Agfa EN 232) entwickelt. Die folgende Tabelle 2 zeigt die Charakteristika der 
einzelnen Platten: 



-24- 



AGFA ^ 



Tabelle 2: 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 


AE 


Lichtemp- 
findlichkeit 


Druckauflage 


Farbannah- 
me 


1 


4,5 


6,0 


100 


7 


2 


1,3 


4,5 


70 


14 


I 3 


1,4 


6,1 


98 


7 


! 4 


0,9 


6,1 


95 


7 


5 


0,7 


6,0 


97 


8 


6 


0,8 


5,8 


91 


7 


7 


1,0 


5,7 


95 


7 


8 


3,4 


5,7 


105 


7 


9 


0,4 


5,5 


102 
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7 



AE berechnet aus Differenz der L ab -Werte von durch Tauchen und Abspulen 
mit der Handbrause entwickelten, nicht belichteten, Platten und dem durch 
mechanische Unterstutzung frei entwickelten Trager (Tauchzeit 5 sec, Entwickler- 
temperatur 20°C) 



Lichtempfindlichkeit 



Druckauflage 
Farbannahme 



als Wert der UGRA-Keilstufe bei 50% Farbdichte 
einer densitometrisch (cyan-Filter) ausgemessenen 
Druckplatte. Belichtungsenergie 400 mJ/cm 2 
als relativer Vergleich zum Standard 1 (100%) 
durch Test und Ausmessen der Druckbogen bis zur 
maximalen Farbsattigung 
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Patentanspruche 

1. Aufzeichnungsmaterial mit einem dimensionsstabilen, flachigen Trager 
und einer negativ arbeitenden, strahlungsempfindlichen Schicht, die ein 

5 Diazoniumsalz und ein polymeres Bindemittel enthalt, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die Schicht ein Sulfobetain enthalt. 

2. Aufzeichnungsmaterial gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i 
die strahlungsempfindliche Schicht eine Kombination aus einem polymeri- 

10 sierbaren Monomer oder Oligomer und einem Photopolymerisations- 

initiator enthalt. 

3. Aufzeichnungsmaterial gemaR Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Sulfobetain derfolgenden Formel I 

15 

R 1 

R 2 - N + - R 4 - S0 3 * (I) 
20 R 3 

entspricht, worin 

R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sind und gegebenenfalls sub- 
stituierte und/oder ein- oder mehrfach ungesattigte, acycli- 
25 sche oder isocyclische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 16 

Kohlenstoffatomen darstellen, worin einzelne oder mehrere 
Methylengruppen ersetzt sein konnen durch -O-, -S-, -NH-, 
-CO-NH- und/oder -O-CO-NH-Gruppen und im Falle der 
acyclischen Reste jeweils zwei davon miteinander zu einem 
30 gesattigten oder ungesattigten Ring verbunden sein konnen, 

und 
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eine gegebenenfalls substituierte (C 1 - C 6 )Alkandiylgruppe 
darstellt. 



10 

m 



15 



20 




4. Aufzeichnungsmaterial gemali Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens einer der Reste R 1 bis R 3 ein Methylrest ist. 



5. Aufzeichnungsmaterial gemaft Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft zwei der Reste R 1 bis R 3 unter Ausbildung eines funf- bis 
siebengliedrigen Rings, bevorzugt eines Morpholinium- oder Pyridinium- 
rings, miteinander verbunden sind. 

6. Aufzeichnungsmaterial gemaft Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Rest R 4 ist ein gegebenenfalls substituierter Ethan-1 ,2-diyl-, Propan- 
1 ,3-diyl- oder Butan-1 ,4-diyl-Rest ist. 

7. Aufzeichnungsmaterial gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dafc der Anteil der Sulfobetaine 1 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der nichtfluchtigen Bestandteile der strahlungsempfindlichen Schicht, 
betragt. 

8. Aufzeichnungsmaterial gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dafl die strahlungsempfindliche Schicht mit 
Farbstoffen und/oder Pigmenten angefarbt ist. 

9. Aufzeichnungsmaterial gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daft das Diazoniumsalz ein Kondensations- 
produkt eines aromatischen Diazoniumsalzes ist. 



30 



10. Aufzeichnungsmaterial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gewicht der getrockneten strahlungs- 



« 



00/174 = WI2000-005 



AGFA <$> 



-27- 



empfindlichen Schicht 0,3 bis 3,0 g/m 2 , bevorzugt 0,5 bis 2,0 g/m 2 , 
besonders bevorzugt 0,6 bis 1 ,6 g/m 2 , betragt. 

1 1 . Aufzeichnungsmaterial gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, das es pigmentiert oder mattiert ist. 

12. Aufzeichnungsmaterial gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

1 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl der Trager eine Platte, eine Folie oder 
ein Band aus Metall, Kunststoff oder einem Kunststoff/Metall-Laminat ist. 

13. Aufzeichnungsmaterial gemali Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Trager aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung besteht, 
wobei mindestens eine Seite des Tragers bevorzugt mechanisch, 
chemisch und/oder elektrochemisch aufgerauht, gegebenenfalls auch 
anodisch oxidiert und/oder chemisch nachbehandelt ist. 

14. Aufzeichnungsmaterial gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
13, dadurch gekennzeichnet, daft Trager mit einer Ruckseitenbeschich- 
tung aus polymeren Materialien versehen ist. 

15. Verfahren zur Herstellung einier Druckform fur den Offsetdruck, dadurch 
gekennzeichnet, dafi ein Aufzeichnungsmaterial gemafc einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 14 bildmaftig bestrahlt und anschliefcend 
mit einem walirig-alkalischen Entwickler entwickelt wird. 



00/174 = WI2000-005 



AGFA <$> 



-28- 



Zusammenfassung: 

Aufzeichnungsmaterial mit negativ arbeitender. strahlungsempfindlicher Schicht. 
die Zusatze zur Forderung der Entwickelbarkeit enthalt 

Offenbart ist ein Aufzeichnungsmaterial mit einem dimensionsstabilen, flachigen 
Trager, bevorzugt einem Aluminiumtrager, und einer negativ arbeitenden, strah- 
lungsempfindlichen Schicht, die ein Diazoniumsalz, ein polymeres Bindemittel 
und ein Sulfobetain enthalt. Zusatzlich kann die Schicht noch ein polymerisier- 
bares Monomer oder Oligomer und einen Photopolymerisationsinitiator enthalten. 
Die Vorderseite des Aufzeichnungsmaterials kann mattiert oder pigmentiert, die 
Ruckseite mit einem organischen polymeren Material beschichtet. Das Sulfobe- 
tain verbessert die Loslichkeit der Diazoniumsalze in wafirig-alkalischen Ent- 
wicklern, ohne die Bestandigkeit der aus dem Aufzeichnungsmaterial herge- 
stellten Offsetdruckplatten herabzusetzen. 



